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Neues Versteifungsmaterial mit Schmelzkiebereigenschaften. 
.si) Durch Aufschmelzen eines Fullstoff enthattenden Binde- 
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mittels hergesielltes Versteifungsmaterial, bei dem das 
Bindemittelgemenge aus 30 bis 80 Gew.% Fullstoff und 70 
bis 20 Gew.% Bindemittel besteht. wobei die Fullstoffteil- 
chen ganz oder mindestens auf ihrer Oberflache aus Kunst- 
stoff aufgebaut sind und in einer Korngrofcenverteilung von 
50 bis 500/um, insbesondere 100 bis 400,um, vorliegen. und 
das Bindemittel im Temperaturbereich von etwa 50 - 80°C 
thermoplastisch verforrnbar ist und Schmelzkiebereigens- 
chaften aufweist. 
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Keues Versteifungsmaterial - n:it Schmelzkle ber- 
e igensckaf ten 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein neuos 
Versteifungsinsterial mit Schme 1 zkl ebe re i ge ns ci » a f v,e:i, 
insbe sondere fur Sckuhzeile, sov:ie ein Yerfahren 2u 
seiner Hers uellunc. 

5 The nnoplastische Versteif ungsiaaterialien sine be- 
kamrfc, sie v/erden in der Schuhindustrie schor- seir- 
lengem eingesetzt . ZweckmaSigerweise verden sie in 
Bahirform hergestellt und in darsus hergestell ten Zu- 
schnitten zum Versteifen des Fersenbereicbe?, greg-e- 

-10 benenf alls auch Spitzenbereich.es , vervendet. Unter 
Eitzeeinvirkung sind die Zuschnitte verformbar , 
wobei das Versteifungsmaterial so beschaffen seir; 
soil, daB nach der Verfomrang und Abkuhlung sovohl 
eine gute Fcrmhaltung als auch eine gute Fler-ribili- 

15 tat des Fcrmlings gewahrleistet ist. 

Die Vers oeirnngsnaueri alien konnen vei terrain eir.- 
oder beidseitig mit thermoplastischen Elebsucf :er- 
beschich~et sein, so daB sie vakrend bsw. nach der 
Verrormung auch mit dem Schar t und/oder Putter— 
20 material im Schuh verklebbar sine* 

Die thermoplastischen Versteifungsmaterialien Iicnnen 
bekanntlich auf verschiedene Weise hergestellt vrerden, 
z*B. durch Aufstreicnen der Beschichtungsma teri^lien 
als Dispersion ,Lo sung oder Scheie lze auf textile Ge- 
25 webe , Gevrirke , Vliese oder Gewirre. Auch durch Auf- 
kaschieren von Folien auf Gewebeunterlagen kennen 
Versteif ungsbahnen erzeugt we rden, neuerdings auch 
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durcb Extrusion von geeignetem tbermoplastiscben 
Material. 

In der I3E-PS 26 21 195 Bind mm Verstei'fungs- 
materialien bescbrieben, die durch Anfschmelzen von 
pulverformigen Mischungen aus Eunststoff (Binde- . 
Eiittel ) und Sul-lstoff auf textile Gewebe oder Yliese 
bergesrtell t werden. Fur die Eerstellun£ 1st we sent— 
licb, daB die ptLlverforcigen Fullstoffe in einer 
KorngroSenvertc ilung vorliegen, die mit der Eorn- 
groBenverteilung des Eunststoff pulvers vergleicb- 
bar ist, wobei die EorngroBenverteilnng ^ieweils 
zvischen 50 una 500 pm , vorzngsweise zwiscben 100 
•and 400 yw liegt. Bei Einhaltung dieser Parameter 
kann der Piillstoff in einer Menge bis zu 100 VoL%, 
bezogen auf das Volaxmen des Eunst stof fpiilvers , ein- 
gesetst werden, ohne daB das Zusammenschmelzen der . 
Kunststof fteilcben erschwert oder verbindert wird. 

Versteiftmgsmaterialien nacb der IE-PS 26 21 195 
sind zwar iic Temper a turb ere ich von yO bis 80 °C 
verr ormbar , ohne zusatzlicne MaBnabner. jedoch nit 
dem Schaft oder Puttermaterial nicht verklebbar*. - 
£ie miissen zvm Verkleben erst nocb Eix einer Eleb- 
scbicbt verseben wer3e», be i spi el sve ise mit einem 
HeiBscbmelzkieber auf einer oder be id en Se it en, was 
bente als nacbteilig angeseben vrird. 



Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daber, ein 
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Versteifungsmaterial zn finden, das ±m Verarbei^- 
•ungsbereicn, der in der Schubindti s t r i e bei etwa 
50 - SO °C liegt , sowoh.1 verformbsr als auch un- 
mittelbar verfclebbar ist . 

tiberraschendervje ise ksnr die gestellxe Anl'csbe nit 
eineic Vers wsifungsiaaterial gelosx werden , das aus 
50 bis 80 G-ev.% Fulls-coff und 70 bis 20 Gev.fc 
Bindemittel ^ bestebt, wobei die Fiillstof fteilchen 
gar.z oder mindestens auf ihrer Oberf lacbe aus 
Eunststoff aufgebaut sind und in einer KorngroBen- 
verteilung von 50 bis 500 pm, insbe sonde re 100 bis 
4-00 pm, vorliegen, und das Bindemittel ±m Temper a- 
turbereich von etva 50 - 80 °C thermoplastisch ver- 
formbar ist und Schmelzklebereigenschaf ten auf- 
weist. Each einer besonders vorteilhaften Aus- 
fiihrungsf orm der Erfindung betragt der FiillsTCf f- 
anteil in der Ki seining 40 bis 50 Gevricntsp recent 
-and der Bindemittel ante il 60 bis 40 Gev.%. 

Als Bindemittel werden ausscblieBlich solcbe einge- 
20 setzt, die im Temper aturbereich von etwa 50 - 30 °C 
sovobl thermisck verfombar als auch Schmelziileber 
sind. Derertige Bindemittel sind auf dem Karrrt, 
^edoch werden sie als Ver steifungsmaterielien in 
der Schuhindustrie bis heute nicht eingesetzt. Ge- 
25 nannt werden an dieser Stelle vor all em Polyrierisate 
und Copolymer isate aus cyclischen Estern sovie 
Miscbungen dieser Polymerisate . Polymerisate aus 
cyclischen Estern sind u. a- besenrieben in der 
US-PS 57 78 251 und der CA-PS 1 027 858. In beiden 
50 Patentscbriften werden sie ein- oder beidsei-ig als 
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Elebfilme auf iiblichen Versteifungsmaterialien 
eingesetzt, zum Beispiel auf solchen aus Styrol - 
Butadien - Copolymerisaten und auf Copolymerisate 
bus Vinyl chl or id .void einem alpha-Olef in, wobei sie 
5 mit Viskositatsverbesserern, Fullstorf en und anderen 
Zuse tsen inodif iziert sein konnen. 

.Die Verxormungs^emperatur der erfindungsgemaB ein- 
gesetzten Bindeinit-sel iiegt ebsnf ells im tempera- 
turbereich von 50 - 80 °C. Bei Poly-epsilon- 
10 Caprolacton liegt sie z.B. bei 60 °C. 

Als Bindemittel eignen sich weiterhin elastomere 
Polyurethane sowie modifizierte Polyolefine* z.B. 
Polyetbylenvinylacetat. Auch sind Ionomere als 
Bindemi tt e 1 e inse tzb ar . 

15 Das Bindemittel , das sowohl die Verklebung der 

Fiillstof f teilcben bei der Hers "fee Hung des Versteif- 
ungsmaterials als auch die spate re Verklebung mit 
den Schuhteilen bewirkt, ist vorzugsweise Poly- 
epsilon-Caprolacton, das sowohl in Pulverform als 
20 auch in grarmlierter Porn? eingesetzt verden kann. 
Wird es in Pulverfonn eingesetzt, dann mit einer 
EorngroBenverteilung zvrischen 50 und 500 pm, ins- 
besondere zvrischen 100 und 400 pn, also in einer 
mit der Korngrofienverteilung des Piillstoffpulvers 
5 vergleichbaren Verteilung. 

Die Killstof f teilchen bestehen in dem neuen Ver- 
steifungsmaterial aus K-unststoff , insbesondere aus 
Eunststoff abf alien. Be sonde rs geeignet sind z.B. 
Hart-PVC-Teilchen und Copolymerisate aus Vinyl- 
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chlorid und einem elpha-Olefin oder aus Styrol und 
Butadien bzv. aus Acrylnitril , Butadien und Styrol. 

Zusammenf assend kann an dieser Stelle gesagt werden, 
daB die erf indungsgemaB els Fiillstoffe eingesetzten 
5 Kunststof f e ins wesentlichen solche sind, die sich 
BufcrunG inrer Scbirielzeigenschaf ten allein nicho 
oder nur setr schvrer nach Verf abren der Pulver uecbnik 
zu f lachenhaf-cen Gebilden verarbeiten lassen. 

Auch konnen die iiblichen anorganischen Fuilstcffe 
10 eingesetzt werden, venn sie mit einer Euns ostof fscbicbt 
gemafi vorstehender Definition uberzogen sind. Der- 
artige anorganische oder organische Fiillstoffe konnen 
z.B. sein: Xreide, Kaolin, Quarzmebl , Holz- und Eork- 
mebl. 

15 Das neue Versteifungsmaterial kann sach verschiedenen 
Verf abren bergestellt veraen, z.B. nach einem Ver- 
f abren der Pulver xeennik, im GieBverf ahren, Siebcruck- 
verf abren, PreB-, und PreBspritzverf abren oder 
Erxrtrusionsverf abren. Aueb karm die Pulvezmischung 

20 auf ein ^ra germ ate rial ein- oder beiseitig aufge- 

scbmolzen werden, z.B. auf textile Gewebe , Vliese und 
Gevirre oder auf Scbub "ceile . Eine Verklebung mit aem 
Tragermsterial bei der Extrusion kann ebenfalls 
durchgefiibrt werden. 

25 Das Pulvergemisch kann nach jedem bekanntem Verfabren 
erhitzt werden, z.B. Strahlungswarme, Infrarot- oder 
Hocbf requenzheizung, Kikrowellenbeizung oder 
induktive Heizung- 

Ein unabdingbares Merkmal der vorliegenden Erfindung 
30 ist, daB sicb die Fiillstof f teilcben wabrend des 
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Schmelzvorganges im Bindemittel nicht losen, sondern 
vie anorganische Fiillstoffe- erhalten bleiben. Nur 
so konnen die giinstigen Eigenschaf ten des Bindemittels 
gewahrt bleiben. AuBerdem muB das Bindemittel auf dem 
5 Fullstoff fest haften. Ein geringfiigiges Anlosen der 
Fullstoff teilchen bzv. Erweichen der Filllstoff- 
teilchen in der Schmelze vird sich ^edocb nicht in 
Oedem Jail vermeiden lassen. 

Der Vorteil des neuen Versteifungsmaterials vird vor 
10 allem darin gesehen, daB es an jeder beliebigen 

Schnittf lache verklebbar ist, da es bus einer Vielzahl 
von Teilchen besteht, die mit Schmelzkleber umhilllt 
sind, so daB jedes Teilchen ein Versteifungsmaterial 
mit Scbmelzklebereigenschaf ten ist* Der Verarbeitungs- 
15 prozeB wird dadurch vesentlich vereinf acbt , z.B. 

braucht ein mechanisch ausgediinntes (gescharf tes) 
Versteifungsmaterial nicht mehr nacbtraglich mit 
Kleber versehen werden. 

Art, Form und Menge der Fiillstof f teilchen konnen die 
20 Eigenschaf ten des Endproduktes stark beeinflussen, 
vor allem seine Steifigkeit und sein Yiskositats- 
verhalten bei Erwarmung. Durch die zugesetzten Fiill- 
stof f teilchen konnen Viskositat und Steifigkeit des 
Endproduktes stark erholrb werden, so daB ein FlieBen 
25 des Bindemittel s bei der thermoplastischen Verform- 

ung mit Sicberheit vermieden vird. Die physikalischen 
Eigenschaf ten des Endproduktes werden aber nicht nur 
durch die Fullstof fmenge stark bee influBt, sondern 
auch durch die Gestalt der Teilchen. So hat sich z.B. 
30 gezeigt, daB plattchenf ormige Teilchen besonders 
viskositatssteigernd wirksam sind. 
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Anband der nacbstebenden Beispiele soil der Gegen- 

stand der Erfindung nun naber bescbrieben werden: 
Beisx>iel 1 

Folienabfalle aus scblagfest modif iziertem Hart- 
5 PVC werden auf einer geeigneten Zerirleine rungs an- 

lage so vermshlen und fralrtioniert , daB die Ilanten- 
langen der Teilcben zviscben 100 und 400 jirz lieger.. 
Hocbmolekulares Polycaprolacton der Forme 1 



10 und einem Molekulargewicbt von 40.000, das un^er der 
Bezeicbnung PCL 700 von der Firma Union Carbide ge- 
liefert vird, wird ebenfalls auf eine Teilcben- 
grofie von 100 bis 400 pm gemablen. 

500 GT PCL ?oo werden dann mit 500 GT Eart-PVC- 

15 Palver auf einem geeigneten Pulvermiscber vermischt. 

Auf einer Walsenstreicbmascbine vrird dann ein 60 

o _ 
g/m scbweres Eaumwollgewebe mil; einer x^e inv.-and— 

2 

bindung (1:1) nit 700 g/m Pulvergemisch beschich- 
tet. Die anschlieBende Erbitzung erfolgt in einem 

20 Inf raroxfeld, und zwar wire die Pulvennischung auf 
e owa 150 °C erhitzt. Die Warenbabn bleibt so lange 
im Inf rarot-Streckenkanal , bis das PCL 700 voll- 
standig auf gescbmolzen ist. Im plastiscben Zustand 
. vird die Warenbabn durcb einen kalten Glattelialander 

25 gefiihrt und nacb der Abkublung auf eine Rolle auf- 
gevickelt. 

Beisniel 2 

Regenerat-Granulat aus Acrylnitril-Butadien-Styrol- 
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Copolymeriset (Novodur EL 1-5202 der Bayer AG) 
vird suf einer Kablar.lage anf eine EorngroBenver- 
teilung zwiscben 100 und 500 pm (0,1 - 0,5 mm) 
gemahlen. Dieses Pulver vird wie im Beispiel 1 mit 
5 gemablenem PCL 700 gemiscbt, jedoch werden anstelle 
von 50 Gew.% 60 Gewicbtsprozent PCL 700 eingesetzt. 

Kit dem Gemiscb wird eine negative Silifconf orm ge- 
riilit, die zur Kerstellung von Fersenversteif'ungen 
in Scbuben vorgesehen ist. Die Silikonform ist so 
10 bescbaffen, daB Fersenversteif ungen gebildet werden, 
die an den seitlichen und oberen Eandern e uf nabe- 
zu 0,01 mm ausgediinnt sind. 

Die mit Pulver gefiillte Form wird unter Druck mit 
Hilfe eines JSocbfrequenzgenerators (40.000 mEz/40 
15 kW/b) wabrend 20 Sek. erbitzt und anscblieBend 

20 Sek. abgekublt. Die gebraucbsfertige Scbubver- 
steifung vird nacb Abkiiblung der Sililronform ent— 
nommen. 

Beisniel . 2 

20 Auf einer Ertruderanlage wurde das Pulvergemisch 
sus Beispiel 1 derart plastif iziert , daB nor das 
PCX 700 fliissig war. Bei Austritt aus der Breit- 
scblitzdiise lag die Temperatur der Scbmelze bei 
etwa 100 °C Die Dicke der Polie betrug 0,9 mm. 

25 Nacb Abkiiblung wurde die Polie auf eine Eolle auf- 
gewickelt. 

Beisniel 4 

Auf einer kontinuierlich arbeitenden Enetmascbine , 
- 8 - 
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welche fur die Zugabe mehrerer Eomponenten in 
unterschiedlichen Verf ahrensstuf en geeignet ist, 
.wurde PCL 700 in der Anlief erungsf orm (Granulat) 
als erste Eomponente eingegeben. Each Aufheizung 
schmolz das PCL bei 140 °C. Die Schmelze wurde kurz 
vor dem Extrusionswerkzeug in der letzten Enetzone 
scbonend mit 40 Gew.% gemahlenem Acrvlnitril-Bute- 
dien-Styrol-Copolymerisat versetzt, ohne daB eine 
Auflosung Oder Zerkleinerune des Fullstoffes statt- 
fand. Die EorngroBenverteilung des Fullstoffes lag 
zvischen 100 und 500 pm (0,1 bis 0,5 mm). Die 
Schmelze wird dann vie im Beispiel 3 extrudiert und 
auf eine Rolle aufgewickelt. 

Beispiel 5 



Wie im Beispiel 4 wird ein Gemisch aus PCL 700 und 
Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymerisat hergestellt , 
Dedoch wird die Schmelze portionsweise abgestochen 
und im noch verf ormbaren Zustand in eine gekiihlte 
Form oder mehrere Forme n gedriickt. Zum ScbluB wird 
20 der Formling herausgenommen. 

Beisniel 6 

Ein Scbmelzkleber, bestehend aus 65 Gew.% PCL 700, 
21 Gev.tf Pbenolbarz (SP- 550, hergestellt von 
Scbenectady Chemical Inc. ) mit einem Schmelspunkt 
25 von 150 °C und einer Dichte von 1,10 bei 25 °C, 

10 Gew.% EVA und 4 Gew.% mikrokristallinem Wacns, 
wird auf einer Mablanlage vermahlen, und zwar auf 
eine TeilchengroBe von 100 bis 400 jam. AnschlieBend 
werden 500 GT des Schmelzklebers (Bindemittel ) und 
500 GT Hart-FVC-Pulver mit einer TeilchengroBe von 
1O0 bis 400 pm auf einem Fulvermischer vermiscbt. 
Die Pulvermischung wird wie im -Beispiel 1 auf einer 
Walzenstreichmaschine weiter verarbeitet. 

- 9 - 
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Beis-piel 7 



Eegeneriertes, granuliertes Copolymerisat , be- 
stehend aus Acrylnitril, Butadien und Styrol 
(Novodur EL 1-5202, hergestellt von Bayer AG).wird 
•5 auf einer Mablanlage auf eine KorngroBenverteilung 
zvrischen -100 und 500 pm vermahlen. Das Pulver v:ird 
wie im Beispiel 1 mit gemahienem PCL 700 gemischt, 
^edoch werden anstelle von 50 60 Gev.% 

PCL 700 eingesetzt. 

10 Eine Silikonform , die zur Herstellung von Persen- 
versteif ungen in Scbuhen vorgesehen ist, wird mit 
dem Pulvergemisch gefiillt, und zwar im Siebdruck- 
verfahren. Die Silikonf orm ist so beschaffen, daB 
Versteifungen jgebildet werden, die an den seit- 

15 lichen "und oberen Randern auf nabezu 0,01 nmi aus- 
gediinnt sind. 

Die mit Pulver gefullte Ponn wind mit Eilfe eines 
Eoclif requenzgenerators (4-0.000 NEz/^OKW/h) er- 
hitzt .und anschlieBend abgekiihlt. Die gebrauchs- 
20 fertige Scbuinrersteif Ting vrird nach Abkiihlung der 
Silikonf orm entnommen* 
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1 1. Durcb Auf scfamelzen des Bindemittels, das 

Piillstoff und ggf. weitere Zusatze entbalt, 
nergestelltes Versteifungsmaterial , dadurcn 
gekennzeichnex , daB das Bindemittelgemerce 

5 aus 30 bis 80 Gev;ichtsprozent Fiills-off und 

70 bis 20 Gewichtsprozent Bindemittel bestebt, 
v/obei die Filllstof f teilcben ganz oder minde- 
stens auf inrer Oberflacbe sup Eunststof f auf- 
gebaut sind und in einer KorngroBenverteilung 
10 von 50 bis 500 pm, insbesondere 100 bis 400 pm, 

vorliegen, und das Binflemittel im Temp era tur- 
bereicb von etwa 50 - 80 °C tbermoplastiscb 
verformbar ist und Scbmelzklebereigenscbaf ten 
auf -we ist. 

15 2. Yersteifungsmaterial nacb Ansprucb 1, qadureb 
gekennzeicbnet, da£ das Bindemittel ein Poly- 
merisst aus einem cycliscben Ester oder ein 
Copolymerisat dieses Esters ist. 

3. Versteifungsma-cerial nacb Ansprucb 2, dadurcn 
20 gekennzeicbnet, daB das Bindemittel Poly- 

epsilon-Caprolacton ist, 

4. Versteifungsmaterial nacb Ansprucb 1, dadurcb 
gekennzeicbnet, daB das Bindeinittel ein eia- 
stomeres Polyuretban ist. 

? 5 5- Versteifungsmaterial nacb Ansprucb 1, dadurch 
gekennzeicbnet, daB das Bindemittel ein modi- 
fiziertes Polyolefin, insbesondere Polv- 
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ethylenvinylacetat ist. 

Versteifungsmaterial hach den Anspriicben 

1 "bis 5, dadurch gekennzeichnet , daB der Full- 

st off Hart-FVC ist. 

Versteif ungsme "Serial nach den Anspriicben 
1 bis 5> dadurch gekennze icrine^, daB der Fiill- 
stoff ein Copclymerisat aus Arylnitril , Butadien 
und Styrol ist. 

Versteifungsmaterial nach den Anspriichen 
1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Full— 
stoff ein Copolymerisat aus Vinylchlorid und 
einem alpha-Olef in ist. 

Versteifungsmaterial nsch den Anspriichen 
1 bis 8, dadurch gekennzeichnet , daB der Full- 
stoffanteil 40 - 60 Gev.# und der Bindemittel- 
anteil 60 - 40 Gev.% betragt. 

Verfahren zur Herstellung eines Versteifungs- 
material nach den Anspriichen 1 bis 9 durch 
Extrusion eines geschmolzenen, Fullstoffe und 
ggf. weitere Zusatze enthaltendes Bindemittels , 
dadurch gekennzeichnet , daB ein Bindemittel , 
das im Temper aturbereich von f>0 bis 80 °C 
thermoplastisch verformbar ist und Schmelz— 
klebereigenschaf ten aufweist , im Extruder ge- 
schmolzen, mit 30 bis 80 Gew.% Full stoff , ver- 
mis cht und dann zu einer Folie extrudiert und 
abgekuhlt vird, wobei die Full stoff te ilchen 
ganz oder mindestens auf ihrer Oberflache aus 
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1 Kunststoff bestehen und in einer KorngroBen- 

verteilung von 50 bis -500 pin, insbesondere 100 
bis 400 pm, vorliegen und sich im geschmolzenen 
3indemittel nicht auflosen. 

11. Verfahren zur Herstellung eines Versteif ungs- 
5 materiales nach den Anspriichen 1 bis 9, durch 

Aufbringung einer pulverf ormigen Mischung, 
bestehend aus Bindemittel, Fiillstoff und ggf. 
aus weiteren Zusatzen wie Farbpigmente und 
anaeren Kilfsstoffe, auf ein textiles Gewebe, 
10 Gewirke, Vlies Oder Gewirr als Tragermaterial 

und Schmelzen des Bindemittels sovie Glatten des 
beschichteten Tragermaterials vor dem Erkalten, 
dadurch gekennzeichnet, daB auf das Trager— 
material eine pulverf ormige Mischung aufge- 
15 bracht wird, die aus 30 bis 80 Gew.% Full s toff 

und 70 bis 20 Gew.% Bindemittel besteht, wobei 
die Fullstof f teilchen ganz oder mindestens auf 
ihrer Oberflache aus Kunststoff bestehen und 
in einer mit der KomgroBenverteilung des Aus- 

?0 gangsbindemittels vergleichbaren KorngroBenver- 

teilung von 50 bis 500 pm, insbesondere 2O0 
bis ^00 pm, vorliegen und sich im geschmolzenen 
Bindemittel nicht auf 16 sen und das Bindemittel 
im Tempera turbereich von etwa 50 bis 80 °C 

'5 thermoplastisch verformbar ist und Schmelz- 

klebereigenschaf ten auf we ist. 

12, Verfahren zur Herstellung eines Versteifungs- 
materials nach den Anspriichen 1 bis 9 durch 
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GieBen eines gescbmolzenen, Fiillstoffe und 
ggrf • weitere Zusetze enthaltenden Bindemittels 
in Formen und Abkiiblung vor Herausnabme des 
Formlings, dadurcb gekennzeicbnet , daB ein 
Bindemittel, das im Tempera turbereich von . 
50 bis 80 °C thermoplastiscb verformbsr ist 
und Scbmelzklebereigenscharften aufweist, ge- 
scbmolzen, Kit 30 bis 80 Gew.% Fiillstoff ver- . 
miscbt und danri in die Form gegossen und der 
Formling unter Druck gebildet wird, /wobei die 
Fiillstoffteilchen ganz oder mindestens auf 
ibrer Oberriacbe. aus Eunststoff bestenen und 
in einer EomgroBenverteilung von 50 bis 500 
pm, insbesondere 100 bis 400 pm, vorliegen 
und sicb im gescbmolzenen Bindemittel nicbt 
auflosen. 

Verfabren zur Herstellung eines Versteifungs- 
materials nacb den Anspriicben 1 bis 9 durcb 
GieBen eines ge scbmclzenen, TulZstoffe und 
ggf. weitere Zusatze entbaltenden Bindemittels 
in Forme n und Abkiiblung vor Herausnabme des 
Formlings, dadurcb gekermzeicbnet , da£ das 
Bindemittel einer pulverformigen Niscbung, 
bestebend aus 50 bis 80 Gew.% Piillstoff und 
70 bis 20 Gev7*% Bindemittel, gescbmolzen und 
dann in die Form gegossen vird, vobei die 
Fullstof f teilchen ganz oder mind es tens auf 
ibrer Oberflache aus Eunststoff bestenen und 
in einer EomgroBenverteilung von 50 bis 
500 pm, insbesondere 100 bis 400 pn, vorliegen 
und sicb im gescbmolzenen Bindemittel nicbt 
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auflosen und das Bindemittel im Temperatur- 
bereich vol 50 bis 80 °C thermoplastisch ver- 
formbar ist und Schmelzklebereigenschaf ten 
auf veist . 

Verfahren zur Eerstellung eines Versteifuncs- 
materials nach den Anspruchen 1 bis 9 durch 
Zingabe eines pulverf ontipen Genische s , be— 
stehenc aus Bindemittel, Pulls toff en una ggf. 
weiteren Zusatzen, in eine Form, Scbmelzen 
des Gemisches durch Erhitzen in der Porm una 
Abkiihiung vor Herausnahme des Formlings, da- 
durch gekennzeichnet, da£ ein pulverf ormiges 
Gemisch' in die Form gegeben wird, das aus 
50 bis 80 Gew.% Fiillstoff und 70 bis 20 Gew.% 
Bindemittel besteht ,wobei die Fulls to f f teil- 
cben ganz oder mindestens auf ihrer Ober- 
flache aus Kunststoff besteben und in einer 
mit der EorngroBenverteilung des Ausgangs- 
cindemittels vergleichbaren KorngroBenver- 
ueilung von 50 bis 500 pm, insbesondere 200 
bis 4-00 pm, vorliegen und sich im ge- 
scbmolzenen Bindemittel nicht auflosen und 
das Bindemittel im Tempera turbereich von etve 
50 bis 80 °C tbennoplastisch verformbsr isx; 
und Schmelzklebereigenschaf ten auf we ist • 

Verfahren zur Kerstellung eines Versteifungs- 
materials nach den Anspriichen 1 bis 9 durch 
Verarbeitung eines pulverf ormigen Gemisches, 
bestehend aus Bindemittel, Fiillstoffen und ggf. 
weiteren Zusatzen, im Siebdruckverf ahren , 
Scbmelzen des Gemisches durch Erhitzen una 
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1 anscblieBende Abkiihlung, dadurch gekennzeiclinet , 

daB ein pulverfdrmiges Gemisch im Siebdruck ver- 
arbeitet wird , das aus 30 bis 80 Gew.% Fiill- 
stoff und 70 bis 20 Gev.% Bindemit"tel besteht, 

5 wobei die Piillstoff teilchen ganz oder mindestens 

auf ihrer Oberflache aus Kunststoff bestehen 
imd in einer mit der IIorncrroBenverteiiung des 
Ausgangsbindeniotels vergleichberen . Korn- 
groBenverteilung von 50 bis 300 pm, insbe- 
10 sondere 200 bis 400 pm vorliegen, und sicb im 

geschmolzenen Bindemittel riclrfc auf 15 sen und 
das Bindemittel im Temperaturbereicb von etwa 
50 bis 80 °C tbermoplastiscb verformbar ist 
und Schmelzklebereigenschaften aufweist. 

15 16. Verfabren zur Herstellung eines Versteifungs- 
materials nacb den Ansprizcben 10 bis 15* da- 
durch gekennzeichnet , daB als weitere Zusatze 
in der Bindemittel und Piillstoffe entbaltenden 
Mischung Farbstof f e , Antistatics, und andere 

20 bekannte Stoff e eingesetzt v/erden. 
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[57] ABSTRACT 

Improved shoe stiffener materials such as box toe 
blanks and counter blanks are formed of a base layer 
of an impregnated fabric carrying a polystyrene-type 
impregnant in incompletely coalesced particle form. 
At least one and preferably both sides of the base 
layer carries a polycaprolactone thermoplastic layer. 
The shoe stiffener material is solid and non-tacky at 
standard room temperature and has sufficient softness 
and flexibility to permit ease of use in conventional 
box toe and shoe back part forming apparatus. Heat is 
used to form a continuous thermoplastic film of the 
polymers in the shoe stiffener when formed into three- 
dimensional box joes and counters. The heat also acts 
to adhesively unite the stiffener with surrounding lay- 
ers such as shoe uppers and shoe linings. 

12 Claims, 5 Drawing Figures 
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SHOE STIFFENER MATERIALS whereby the. material can be molded within standard 

BACKGROUND OF THE INVENTION tem P erature ! imits * form • continuous 

film and adhesively unite with conventional shoe upper 
A large variety of thermoplastic shoe stiffener mate- and shoe lining materials, 
rials have long been known in the shoe art for use as 5 Still another object of this invention is to provide a 

box toe blanks and counter blanks in conventional shoe shoe stiffener material which can be activated and 

molding and lasting procedures. A type of shoe stiffs - molded by heat without the use of liquid solvents and 

ener material which has been highly successful and ex- which is economical to manufacture and use efficiently 

tensively used ^n recent years is described in U.S. Pat. in shoe making procedures. 

No. 2,840,492. Such shoe stiffener materials are 10 According to the invention a thermoplastic shoe stiff- 
formed into a box toe blank or counter blank having a ening material in sheet form comprises a base layer of 
fibrous base impregnated with incompletely coalesced an impregnated fabric carrying a thermoplastic impreg- 
particles of polystyrene-type impregnant. The term nant in the form of incompletely coalesced particles. At 
"polystyrene-type" is used herein to mean conven- least one outer layer comprises polycaprolactone. The 
tional shoe stiffener polystyrene-containing thermo- 15 material is capable of being heat treated at a tempera- 
plastics which are preferably mixtures of styrene- ture of from 140°F to 3 60°F and preferably 175 ?F to 
butadiene copolymer and a styrene polymer wherein 250°F to form a continuous plastic film having adhesive 
the ratio of total styrene to butadiene is between 75:25 properties. 

and 95:5. Such shoe stiffeners as in the form of a box Preferably the incompletely coalesced thermoplastic 

toe blank are used in accordance with conventional 20 impregnant is of a styrene type preferably comprising 

practice wherein a shoe upper and liner are sewn to- a mixture of styrene-butadiene copolymer and a sty- 

gether, the box toe blank is softened by a liquid solvent rene polymer with the ratio of total styrene to butadi- 

and inserted between the liner and upper and the as- ene being between 75:25 and 95:5, The polycaprolac- 

sembly applied to a last. The box toe blank remains pli- tone has a molding temperature between 140°F and 

able at least through the lasting operation. The liquid 25 360°F and preferably 175°F to 250°F with a softening 

solvent acts to cause the impregnant to firmly adhere point of from about 1 40°F to 1 80°F. Preferably the 

to the upper and liner while coalescing the impregnant polycaprolactone is applied to both sides of the impreg- 

particles to form a continuous film so that by the time nated fabric as a thin layer in a continuous film having 

the shoe is removed from the last, the liner, box toe a thickness of between 0.001 and 0.005 inch and the 

blank and upper are integrated into a relatively rigid 30 impregnated fabric has a thickness of from 0.020 to 

structure having high resistance to impact. about 0.090 inch. 

Such shoe stiffeners provide box toe and counter The polycaprolactone can be modified with suitable 

blanks which can be readily softened by application of viscosity depressants which preferably dp not affect the 

selected solvents which are capable of adhesively inte- desired flexibility of the polycaprolactone. Such viscos- 

grating the upper and liner to provide a stiffened shoe 35 ity depressants include rosin derivatives, terpene phe- 

structure having good impact resistance. The blanks nolics and waxes. Conventional modifiers, fillers and 

are formed so that the plastic impregnants are iricom- the like can also be incorporated in the polycaprolac- 

pletely coalesced and incompletely film formed in tone. 

order to allow ease of handling and rapid solvent pene- In an alternate embodiment of this invention, the im- 

tration. 40 pregnated fabric coated on both sides with a polyca- 

Problems connected with the use of such shoe stiffen- prolactone film has one of the polycaprolactone films 

ers include that of obtaining outstanding adhesion to further coated with a barrier layer. This embodiment 

liners and uppers which requires difficult to obtain can be used in uniined shoe manufacture where the 

ideal solvent activation conditions. Handling of solvent barrier coating prevents adhesion of the polycaprolac- 

soaked blanks is messy and time consuming. The manu- 45 tone to lasts during formation of the shoe stiffeners into 

facturing; time for forming the stiffeners in shoe making three-dimensional configurations; 

operations is usually long since often several hours are In the method of using the shoe stiffeners of this in- 
required for the solvent to evaporate. The timing in vention, a shoe stiffener blank having an incompletely 
back part molding and lasting operations is critical coalesced thermoplastic particle impregnated fabric 
since solvent activated shoe stiffeners must be molded with outer coatings of polycaprolactone, is preheated 
whiie sufficient solvent is still present which requires while pressed against a shoe upper , and/or liner in a 
juggling of solvent blends to fit particular sets of factory conventional shoe box toe of back part forming appara- 
conditions. Moreover, use of the solvents can cause tus. Preferably a machine temperature of from 250°F 
problems of toxicity and flam mabil ity normally asso- to 3 50 d F is used to obtain a blank temperature of 17 5°F 
ciated with the handling of solvents. to 250°F for from 5>to 20 seconds. The preheated blank 

SUMMARY OF THE INVENTION ! n ^J^^^^^^^^an. 

The blank is thus adhesively united with a shoe upper 

It is an object of this invention to provide a shoe stiff- and/or lining while simultaneously forming the shoe 
ening material in sheet form which can be molded into 60 stiffener blank into a continuous film. As soon as the 
three-dimensional box toes and shoe counters having laminate so formed is cooled to Toom temperature, a 
good flexibility, stiffness and impact resistance with ex- solid shoe part is obtained having the required stiffness, 
cellent adhesion to conventional shoe upper and shoe It is a feature of this invention that adhesion to con- 
lining materials, ventional shoe lining and shoe upper materials is exr 

It is another object of this invention to provide a shoe 65 tremely good and in fact far better than obtained by 

stiffener material in accordance with the preceding ob- solvent activated materials under normal operating 

ject which comprises a thermoplastic impregnated fab- conditions. Shoe making operations are greatly simpli- 

ric having at least one coating of polycaprolactone fied since manufacturing time is decreased by orders of 
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magnitude due to elimination of the time necessary for 
the solvent to evaporate. Critical timing in back part 
molding and lasting operations is not necessary since 
the materials of this invention are permanently re- 
moldable at reason-able temperatures which can easily 
be attained by normal steaming operations. Problems 
of toxicity and flammability associated with handling of 
solvents are avoided. Firmness, i.e., the resistance to 
deformation of molded box toe and counter shapes, is 
greater for the material of this invention than with com- 
parable solvent activated shoe stiffeners. Molded shoe 
counters or shoe box toes made from the material of 
this invention have good impact strength and high resis- 
tance to fracture. Use of polycaprolactone layers on 
both sides of the base fabric provides for moisture seals 
of the material which minimizes the softening effect of 
moisture if present. 

While the exact mechanism that takes place during 
heating and molding of the shoe stiffener material of 
this invention is not fully understood, it is believed that 
the polycaprolactone acts as an adhesive to bond the 
shoe stiffeners to the upper and/or lining material of 
the shoe. In the molten state, the coating is believed to 
cause some activation of the polystyrene impregnant, 
i.e., it causes the impregnant to swell and coalesce at 
least partially into a continuous film. Moreover, the 
coating of polycaprolactone penetrates and flows into 
the impregnated fabric and around polystyrene parti- 
cles which have not coalesced. Because polycaprolac- 
tone and polystyrene are quite compatible, it is be- 
lieved that there is a dissolution of the polystyrene into 
the molten polycaprolactone. These actions bond the 
incompletely coalesced particles into a uniform contin- 
uous film. The result of molding in conventional box 
toe and counter apparatus is that the shoe stiffener ma- 
terial after molding is an essentially continuous resin 
film reinforced by a fabric which gives the necessary 
hardness and durability to the three-dimensional 
molded stiffeners. 

BRIEF DESCRIPTION OF THE DRAWINGS 
The above and other objects, features and advan- 
tages of the present invention will be better understood 
from the following description when read in conjunc- 
tion with the accompanying drawings in which: 

FIG. 1 is a top plan view of a preferred embodiment 
of a shoe stiffener material of this invention in the form 
of a shoe counter; 

FIG. 2 is a cross sectional view through line 2—2 

thereof; . 
FIG. 3 is an alternate embodiment thereof in tne 

form of a box toe blank; 

FIG. 4 is a cross sectional view showing a step in the 
molding of the counter of FIG. 1 between a shoe upper 
and shoe lining; and 

FIG. 5 is a cross sectional view through an alternate 
embodiment of a shoe stiffener material in accordance 
with this invention. 

DESCRIPTION OF PREFERRED EMBODIMENTS 
With reference now to the drawings, the shoe stiffen- 
ing material of this invention is illustrated in sheet form 
in the shape of a counter blank 10 in FIG. 1 and a box 
toe blank 20 in FIG. 3. The counter blanks and box toe 
blanks can be of any conventional shape and the shapes 
10 and 20 are shown for illustrative purposes. The shoe 
stiffener materials will be referred to with reference to 



the counter blank 10, but, it should be understood that 
whether in a counter blank or box toe blank shape, the 
makeup of the shoe stiffener material is the same. 

The counter blank 10 as shown in FIG. 2 is formed 
of a flat fibrous base 16 impregnated with polystyrene- 
type incompletely coalesced particles 15 to make up a 
base layer 12. Both the upper and lower surfaces of the 
base layer 12 are coated with a thin, continuous film 
11, 13 of polycaprolactone adhered to the base layer. 
Preferably the base layer 12 has a thickness of from 
0.020 to 0.090 and each film coating 11, 13 has a thick- 
ness of from 0.001 to 0.005 inch. However, the thick- 
ness of each layer can vary greatly depending upon par- 
ticular materials used and particular results desired. 

The counter blank 10, because of the polycaprolac- 
tone used is solid and non-tacky at standard room tem- 
perature of 70°F and remains non-tacky allowing stor- 
age at temperatures as high as at least 138°F. 
The impregnated fiber base layer 12 is a conventional 
20 shoe stiffener sheet capable of being activated by a liq- 
uid solvent in conventional box toe and counter blank 
apparatus. Suitable base layers are described in U.S. i 
Pat. No. 2,840,492 and are well-known in the art. As 
described in that patent, the fibrous material 16 is a 
textile material which can be knitted, woven, felted, 
needle punched, non-woven or the like from fibers of 
cotton, felt, jute or the like. The impregnant is prefera- 
bly a resinous composition which is a thermoplastic sty- 
rene-type material preferably consisting essentially of 
a mixture of styrene-butadiene copolymer and a sty- 
rene polymer wherein the ratio of total styrene to buta- 
diene is not less than approximately 75:25 and does not 
exceed approximately 95:5 with a preferred range 
being between 80:20 and 90:10. The impregnant can 
be a styrene copolymer alone or a styrene blend alone. 
Styrene copolymers and blends with natural and syn- 
thetic rubbers such as butadiene or with acrylates can 
be used. As known in the art, such base layers when 
used alone as box toe or counter blanks are formed by 
impregnation in a conventional manner so that the fi- 
brous base picks up from approximately 200 percent 
to 500 percent or more of its weight of the resinous 
composition (dry basis) to produce an impregnated 
sheet with a coating or surface of the resinous material 
45 which is incompletely coalesced and incompletely film 
formed. The terms "incompletely coalesced" and "in- 
completely film formed" are used to indicate that the 
resin is capable of substantial further coalescing and 
film forming as by solvent activation in conventional 
shoe molding procedures. 

The impregnating composition is preferably a mix- 
ture of aqueous dispersions of the copolymer and sty- 
rene polymer containing suitable thickening agents 
which do not undergo bacterial decomposition and 
which are preferably relatively water resistant when 
dried out. The fabric material is passed through the 
aqueous dispersion and the base layer 12, then dried 
out in any suitable manner such as conventional oven 
drying or drying on textile cans at temperatures of ap- 
proximately from 1 80°F to 280°F and preferably 1 80°F 
to 210°F. The time and temperature of drying is con- 
trolled as known in the art to avoid complete film form- 
ing and coalescing which would render the sheet too 
rigid for ease of handling in conventional molding. 

The polystyrene thermoplastic impregnant can have 
suitable fillers and other compounding materials incor- 
porated therein as known in the art. 
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it is conventional to usetne base layer 12 as a box toe Chemical formula C rt H,«0.. 

or counter, blank directly as by soaking such blanks in . Structural formula _c«:h 2 ), s — C-OV 

a solvent and then molding. However, as pointed out "<3000 V d ' 

above, several disadvantages ensue. i% secant modulus, p.s.i 50.000 

In the counter blank 10 of this invention, polyca- 5 V '"f^^h 1 iu*" "J '"rrr h600 

. r-i 1 "j . . , Tensile strength, p. s.i. (based on initial : 

prolactone tilm layers .11 and 13 are deposited on the cross sectional area) 3 ; ooo to 4.000 

upper and lower surfaces of the base layer 12 to form MeTt^^^oinf^c"'"* l ° l 0 °° 

a bonded sheet. The formation of the film layers or g ^"transition temperaVureV Kc/ -60 

coatings 11 and 13 can be carried out by conventional Density. g-/cc: 

hot melt roller coating, extrusion and the like. Prefera- 10 at 20*~C. V//.1.";.\\\V.V.V".V."'.".V I : i4$ 

bly the film layers 1 1 and 13 are formed as substantially at 40° C. 1' 1 .u 

uniform thickness, layers using conventional hot melt, ai'wc 1050 

roller coating techniques at a temperature in the hot at (-30 0 "c.'*to*30° : C)V.V."V.".".'."."!!:; -5.6x io-«ccc.-' °C 1 

melt of about 360'F. at (+60° C. to l00°cj -6.8 x l0- 4 i..*cc.'-'>C.*-' 

The polycaprolactone polymers of the layers 11 and 15 ^To^rXwe E»..; 0.07 

13 are known in the art to have the following structural at 100% relative humidity 0.43 

formula: 

• O 

(CH 2 CH.CH.CH.CH J C— O— )n The p CL-100 polycaprolactone polymer has a vis- 

"7 ~' — ~ — ~ "■■ \ " ~~ ; . . 20 cosity which is too high to allow application as a thin 

where n preferably vanes from 1 00 to at least 1 ,000. It coating of from 0 00 , to 0 . 005 inch usi conventional 
has now been found that such polymers which are solid hot melt> roller coating techniques and it is therefore 
at room and normal storage temperatures are ideally extrusion coated when the film layers 11 and 13 consist 
suited for use in shoe stiffener materials to eliminate of Ms po i ymer . However, extrusion of the film coatings 
the need for solvent activation. Polycaprolactone has 25 j, and 13 can add cost to the shoe sti ff ener mater ials 
good compatibility with styrene^type polymers, good of this i nvent ion. Thus, it has been found that it is possi- 
stt^ess, flexibility and impact resistance and excellent bIe to modify the polycaprolactone polymers used with 
adhesive properties to normal shoe upper and shoe lin- suitable yiscosity depressants and preferably viscosity 
ing materials. Moreover, the temperatures at which depressants which do not affect flexibility and We com- 
polycaprolactones become adhesive and flow are ide- 30 patjble with pQ ly C aprolactone. Such viscosity depres- 
ally suitable for shoe making procedures since soften- sants can be b i ended with:t he polycaprolactone in con- 
ing and flow can be obtained in a temperature range ventional blending operations such as conventional 
which ,s non-destructive to shoe uppers and high b ,e nding in a hot melt, Preferably the film layers 11 and 
enough to prevent strike through, of the thermoplastic I3 comprise at least 60 percent by weight polyca- 
through the shoe upper and lining materials. 35 proIactone polymer. Conventional modifiers; fillers 
Preferably the polycaprolactone polymers used have and other additiyes can also be i ncor porated in the 
weight average molecular weights. of at least 25,000 polycaprolactone as known in the art. 

^nnT^n nn^ n,oleC f U,ar T ™ g 1 °* Useful viscosit y depressants include rosin derivatives, 

25,000 o 50,000 being preferre.1. Such polycaprolac- waxes and terpene phenolics alone or in combination 

tone polymers have excellent adhesive properties and 40 ^ each other When terpene phen o, ics are used as 

Tr" en «nop te T er Kf U % S <o n C V^oi 6 viscosit y depressants, a modifying polymeric material is 

of from 140 F to 360 F and preferably 7S°F to 250«F. also used to em ^ ^ > P ph * noHcs from brjt . 

Typical molten viscos.ties for useful polycaprolac- tling the polycaprolactone. Thus, such viscosity depres- 

tone Rolymers^obtoined by Brookfield Model LVT sants do not change the flexibility of the polycaprolac- 

using spindle SC-34 at 0.6 rpm(Brookfield's Thermo- 45 tone ^ rosin derivatives .are preferably used in 

sel equipment) are given below: amounts of from 10 to 40 percent by weight and can be 

Polycaprolactone polymer weight average molecular resin esters including but not limited to pentaerythritol 

weight 28,000 esters of hydrogenated rosin, methyl esters of hydrogen 

50 nated rosin, glycerol esters of polymerized rosin and 

375-t sooo c?s glycerol esters of hydrogenated fosin. The waxes can 

be natural, microcrystalline and ester waxes having 

Polycaprolactone polymer weight: average molecular melting points above the melting point of the polyca- 

weight 40,000 prolactone polymer and preferably above 160'F. Such . 

350-f 66,000 c P s 55 waxes are preferably used in amounts of from 1 to 5 

37S«f , 3i!ooo cps percent by weight of blends useful in this invention. 

The waxes act to depress viscosity, and alsp improve 

A preferred polycaprolactone polymer for use in this blocking characteristics thus preventing counter blanks 

invention is available from .Union Carbide Corporation and box toe blanks from sticking to one another when 

of New York, N.Y. and designated PCL-700. This poly- 6Q stacked for shipment and storage even though environ- 

mer has a weight average molecular weight of 40,000 mental temperatures may be high, 

with the viscosity noted above. Other, properties of the The terpene phenolics when used are preferably 

polycaprolactone polymer are listed below and are de- blended with polycaprolactone with or without rosin 

scribed in Union Carbide Corporation product infor- and waxes in preferred amounts of from 10 to 40 perr 

mation sheets F-4 2501: 65 cent by weight of the blends. The terpene p»henplics act 
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as blocking agents as well as viscosity depressants as do 
the waxes. Since the terpene phenolics tend to embrit- 
tle polycaprolactone, when used, they are used in con- 
junction with a polymeric material such as ethylene 
vinyl acetate acting as a softening agent. Other acetates 
and vinyl materials can be used.Ethylene vinyl acetate 
does not appreciably affect the flexibility of blends of 
terpene phenolics and polycaprolactone. Such poly- 
meric materials are preferably used in amounts of from 
5 to 1 5 percent by weight of the blends. 

The particular amount of the viscosity depressants 
and modifiers added to the polycaprolactone can vary 
depending upon the molecular weight of the polyca- 
prolactone used and its initial viscosity. In most cases, 
it is preferred that the viscosity depressants and modifi- 
ers used be used in amounts of from 10 to 40 percent 
by weight of the blend with polycaprolactone. In ail 
cases, the additives are compatible with polycaprolac- 
tone in that they do not significantly adversely affect 
the desirable properties of the polycaprolactone. 

In the method of using the shoe stiffener material of 
this invention, as suggested in FIG. 4, a counter blank 
10 is formed into a three-dimensional molded counter 
in a conventional shoe back part forming machine such 
as a United Shoe Machinery UBMA. Other conven- 
tional molding equipment such as International Shoe 
Machinery Corporation Model CHT with Model TA 
activator can be used. The counter blank 10 as shown 
in FIG. 4 is heated after positioning between a show 
upper layer 21 and shoe lining 22 for shaping, at con- 
ventional machine temperatures and times. For exam- 
ple, at 275°F cycle times are normally 12 to 20 seconds 
while at 350°F cycle times are normally 6 to 10 sec- 
onds. After heating, the laminated counter, shoe lining 
and shoe upper which are pulled down over a last as in 
conventional practice, are transferred to a second sta- 
tion and then allowed to cool. The counter 10 easily 
conforms to the shape of the last and is easily molded. 
During the molding operation, the counter blank 10 is 
formed into a continuous film throughout and adhe- 
sively unites to the leather upper and leather lining 
without strike through of the thermoplastic material to 
the outer surfaces of the lining 22 or upper 21. After 
molding, the shoe parts can be air-cooled or allowed to 
cool at room temperature so that a complete molded 
box toe structure or counter structure is rapidly formed 
and which maintains its shape well. This procedure 
avoids the long time periods ordinarily used to evapo- 
rate solvents after lasting. 

FIG. 5 illustrates an alternate embodiment of this in- 
vention where the box toe blank 20 with layers 11, 12 
and 13 as previously described is formed with an adher- 
ent layer 14 of a blocking film. The film 14 can for ex- 
ample be a film of styrene acrylonitrile applied to the 
lower layer 13. Thus, layer 11 can be applied to a shoe 
upper in a molding operation with layer 14 directly 
contacting the last. The layer 14 provides a barrier to 
prevent adhesive attachment of the blank to the last 
during the lasting operation while allowing adhesive at- 
tachment to the shoe upper. 

In most cases, it is preferred to use the shoe blanks 
of this invention with dual coatings 11 and 13 as de- 
scribed in laminated constructions between a lining and 
shoe upper. Use of dual coating assures continuous film 
formation of the molded blank. However, in some 
cases, only one coating 11 or 13 need be used. 



The shoe counter blanks 10 and box toe blanks 20 
are compatible with a wide variety of conventional 
shoe uppers and linings. For example, the shoe upper 
can be leather, cloth, or other materials including syn- 
5 thetic polymeric materials such as poromeric shoe 
upper materials, polyvinyl chloride coated fabrics, or 
polyurethane coated fabrics. The shoe linings can be 
conventional sheet or textile materials of cotton, jute, 
felt, leather, synthetic polymeric materials such as po- 
10 romeric materials, and the like. In all cases, the adhe- 
sive properties of polycaprolactone are outstanding. 

Illustrative examples for preparing and using the shoe 
stiffener materials in accordance with the present in- 
vention are given below: 

15 EXAMPLE 1 

An aqueous dispersion of 88.5 parts of a 60-40 sty- 
rene-butadiene copolymer (Polyco 2415, a Borden 
Chemical Company product) is mixed with 144 parts 

20 an aqueous dispersion of polystyrene (Polyco 220NS, 
a Borden Chemical Company product) to produce a 
latex mixture having a total solids content of about 47 ( 
% percent and a total styrene to butadiene ratio of • 
about 83/17. A 28 percent ammonium hydroxide solu- 

25 tion is then added in an amount sufficient to produce 
a pH of 1 0 to 1 1 , followed by gentle heating to a tem- 
perature between 120° and 150°F, after which 1 per- 
cent thickening agent (Lytron 820, a styrene-maleic 
anhydride copolymer having an average molecular 

30 weight of 20,000 and an acid number of 180, a Mon- 
santo Chemical Co. product), based on the weight of 
resin, is added and the mixture is stirred until a uniform 
dispersion is produced. The mixture is then cooled to 
room temperature (70°-90°F) and then run into the im- 

35 pregnating apparatus. 

A double nap flannel, 4 Vt ounce — 3/3 double nap, 
is then run through the treating composition, passed 
through squeeze rolls or between doctor blades to re- 
move the excess, and dried at a temperature of 1 80° to 

40 210°F, the pick-up of latex solids being 260 percent of 
the fabric base. 

EXAMPLE 2 

The same procedure as set forth in Example 1 was 
45 followed, except that 85 parts of the styrene-butadiene ( 
copolymer of 70-30 ratio (Polyco 2410, a Borden 
Chemical Company product), 126 parts of the polysty- 
rene and 0.67 percent of the thickener were used to 
produce a 47.4 percent dispersion having a total sty- 
rene to butadiene ratio of 87:13 and the pick-up of 
latex solid was 250 percent of the fabric base. 



50 



55 



EXAMPLE 3 

A base layer as formed in Example 1 is coated with 
a uniform continuous film of polycaprolactone (PCL- 
700) on each side with the film having a uniform thick- 
ness of 0.002 inches on each side of the base layer. The 
coating film is applied by conventional extrusion coat- 
6Q ing at 225°F and line speeds of 20 to 70 feet per minute 
and are allowed to cool to room temperature. The 
polycaprolactone film has a molten viscosity of 31,000 
cps at 375°F. 



65 



EXAMPLE 4 

Example 3 is repeated using the base layer formed in 
Example 2 rather than that formed in Example 1 and 
varying the extrusion conditions. Extrusion was carried 
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out at 200°F at line speeds of from 10 to 40 feet per ester 10), and 3 percent by weight microcrystalline wax 
minute. Both sides of the base layer are coated with a (Mobile Wax 2305). The film coatings 11 and 13 
continuous film having uniform thickness of 0.004 formed have a molten viscosity of 1 5 1 000 cps at 37 5°F. 



inch. 

EXAMPLE 5 



EXAMPLE 10 



Example 6 is repeated; however, the coating hot melt 
The base layer formed in Example 1 is coated with a mixture is substituted with the following mixture: 72 
polycaprolactone mixture on both sides with each film percent by weight polycaprolactone (PCL-700), 25 
having a thickness of 0.0035 inch. A coating mixture is percent by weight of a maleic modified pentaerythritol- 
formed by mixing together in a hot melt at 360°F, 65 10 ester of rosin (Pentalyn G, a Hercules Ponder Co. < 
percent by weight polycaprolactone (PCL-700), 21 product) and 3 percent by weight microcrys'ta'lline wax 
percent by weight terpene phenolic resin (SP-560, a (Mobil Wax 2305). The film coatings fomied on either 
Schenectady Chemical, Inc., of Schenectady, New side of the base layer have a molten viscosity of 15,500 
York product) having a melting point,(ball and ring cps at 375?F. *H- 
ASTME-28)of 150°C, an acid number of 65 and a spe- 15 . \?. 
cific gravity at 25°C of 1 . 1 0 with a viscosity of (60 per- EXAMPLE 11 \; • 
cent in toluol) 130 cps, 10 percent by weight 82-18 Example 6 is repeated; however, the hot meli coating'* 
ethylene vinyl acetate with inherent viscosity of 0.48 at mixture is substituted with the following mixture: 72 
0.25 grams per 100 ml toluene (Elvax 410, an E. I. Du % percent by weight polycaprolactone (PCL-700), 25 
Pont de Nemours Co., Inc. product) and 4 percent by 20 percent by weight of a glycerol ester of hydrogenated 
weight microcrystalline wax (Mobil Wax 2305, a Mobil rosin (Stabelyte Ester- 10, a Hercules Powder Co. prod- 
Oil Corporation product) having a melting point, uct) and 3 percent by weight microcrystalline wax 
ASTM, of 178°F and a needle penetration ASTM at (Mobil Wax 2305). The coating composition has a 
77°F of 25/30 with a viscosity of 70-85 at 21 0°F, SUS. molten viscosity of about 14,500 cps at 375°F. The 
The coating is applied by conventional hot melt roller 25 molten viscosities of the coatings of this invention are 
coating at 360°F using a line speed of the base layer of determined with the Brookfield technique described 
20 to 120 feet per minute. The coating formed has a above with relation to PCL-700. 
viscosity of 17,000 cps at 375°F. 

EXAMPLE 6 30 



EXAMPLE 12 
The shoe stiffener material produced in Example 1 1 



Example 5 is repeated; however, the base layer used is used, A counter in the sheet form 10 shown in FIG. 
is that formed in Example 2. The terpene phenolic used 1 is cut from the shoe stiffener material of Example 1 1 . 
is LTP-135, a product of Pennsylvania Industrial The sheet counter 10 is then positioned in contact with 
Chemical Corporation having a softening point (ring a calfskin shoe upper sheet and a leather shoe liner 
and ball) of 1 35 with a specific gravity of 1.03 and a 0 35 after which the assembly is pulled down over a wooden 
acid number. The resultant film coatings 11 and 13 last with the sheets urged into pressing contact and 
have a molten viscosity of about 16,500 cps at 375°F. processed in a United Shoe Machinery UBMA back 
EXAMPLE 7 part formin g machine using a machine temperature of 

2"75°F and a machine time of 15 seconds. The resultant 

Example 6 is repeated except that the coating hot 40 stiffened shoe part shows good adhesive lamination of 
melt is substituted with the following mixture: 65 per- the three layers with good bond strength, and excellent 
cent by weight polycaprolactone (PCL-700), 21 per- shape retention properties. When any of the shoe stiff- 
cent by weight terpene phenolic (SP-560), 10. percent ener materials of Examples 3-10 are used in this pro- 
ethylene vinyl acetate (Elvax 410, a DuPont de Ne- cess, similar results are obtained. Variations in temper- 
mours & Co. , Inc. product) and 4 percent by weight 45 ature and times of from 27 5°F to 35 0°F and 6 to 20 sec- 
synthetic wax (Ross Wax 160, a Frank B. Ross Co. of onds and higher give desirable results. The specific 
Jersey City, N J. product) which is an N, N(-dialkyl- time and temperature varies depending upon the spe- 
4,4' diaminodephenylmethane). The coatings formed cific materials, thicknesses and the like as known in the 
each have a thickness of 6.0035 inch and a molten vis- art. 

cosity of about 1 7,000 cps at 375°F. 50 While specific embodiments of this invention have 

EXAMPLE 8 been shown and described, it should be understood that 

many variations are possible. In all cases, it is important 
Example 7 is repeated except that the coating hot that the layers 11 and 13 be formed of polycaprolac- 
melt is substituted with the following mixture: 65 per- tone having desirable adhesive properties and capable 
cent polycaprolactone (PCL-700), 21 percent by 33 of forming three-dimensional molded configurations 
weight of a glycerol ester of polymerized rosin (Poly- with desired stiffness and ease of handling without the 
Pale ester 1 0, a product of Hercules Powder Co. of Wil- use of conventional liquid solvents. The polycaprolac- 
mington, Del.), 10 percent by weight ethylene vinyl ac- tone in all cases functions as an adhesive and forms a 
etate (Elvax 410), and 4 percent by weight microcrys- continuous film of the shoe stiffener material. Prefera- 
talhne wax (Mobil Wax 2305). The coatings have a vis- oly the polycaprolactone polymer or blend of this poly- 
cosity of 16,000 cps at 375°F. mer with suitable modifiers has a molten viscosity 

EXAMPLE 9 (Brookfield technique as described above) of at least 

7,000 centipoise (CPS). When the viscosity is below 
Example 6 is repeated except that the following mix- 65 7,000 cps, adhesive properties are adversely affected 
ture is used for the coating hot melt: 72 percent by and strike through problems can occur 
weight polycaprolactone (PCL-700), 25 percent by What is claimed is: 

weight glycerol ester of polymerized rosin (Poly-Pale 1. A thermoplastic shoe stiffener sheet comprising, 
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a base layer of an impregnated fabric carrying an in- 
completely coalesced thermoplastic polymer im- 
pregnant and having first and second outer sur- 
faces, 

an outer layer adhered to a surface of said base layer 

and consisting essentially of polycaprolactone. 
2. A thermoplastic shoe stiffener sheet in accordance 
with claim 1 and further comprising a second outer 
layer adhered to a second surface of said base layer and 
sisting essentially of polycaprolactone. 

thermoplastic shoe stiffener sheet in accordance 
laim 2 wherein said sheet is capable of being 
jd with heat at a temperature of from 140°F to 
to activate said sheet to form a continuous film 
of and render it adhesive. 
(A thermoplastic shoe stiffener sheet in accordance 
claim 3 wherein said thermoplastic polymer im- 
pregnant comprises polystyrene. 

5. A thermoplastic shoe stiffener sheet in accordance 
with claim 4 wherein said thermoplastic polymer im- 
pregnant consists essentially of a mixture of styrene- 
butadiene copolymer and a styrene polymer wherein 
the ratio of total styrene to butadiene is not less than 
75:25 and does not exceed 95:5. 

6. A thermoplastic shoe stiffener sheet in accordance 
with claim 5 wherein said thermoplastic polymer im- 
pregnant and said fabric are in the ratio of at least 2: 1 
by weight and said polycaprolactone has a molten vis- 
cosity of at least 7,000 cps at 350°F. 

7. A thermoplastic shoe stiffener sheet in accordance 
with claim 5 wherein said polycaprolactone has a 
weight average molecular weight of from 25,000 to 
50,000. 

8. A thermoplastic shoe stiffener sheet in accordance 
with claim 7 wherein said polycaprolactone of said first 
and second outer layers is blended with from 10 to 40 
percent by weight of a viscosity depressant selected 
from the group consisting of rosin derivatives, terpene 



phenolics and waxes. 

9. A thermoplastic shoe stiffener sheet in accordance 
with claim 8 wherein said viscosity depressant is a ter- 
pene phenolic in an amount of from 10 to 40 percent 

5 by weight, and from 5 to 15 percent by weight of a 
compatible polymeric material selected from poly- 
meric acetates and vinyl materials is uniformly incorpo- 
rated in said polycaprolactone to prevent embrittle- 
ment by said terpene phenolic. 

10 10. A thermoplastic shoe stiffener sheet in accor- 
dance with claim 4 wherein said base layer has a thick- 
ness of from 0.020 to 0.090 inch and said first and sec- 
ond outer layers each have a thickness of from 0.001 
to 0.005 inch. 

15 11. A thermoplastic shoe stiffener sheet in accor- 
dance with claim 1 wherein said thermoplastic polymer 
impregnant consists essentially of a mixture of styrene- 
butadiene copolymer and a styrene polymer wherein 
the ratio of total styrene to butadiene is not less than 
20 75:25 and does not exceed 95:5, and said sheet is capa- 
ble of being treated with heat at a temperature of from 
1 40°F to 360°F to activate said sheet to form a continu- 
ous film thereof and render it adhesive. 

12. A method of forming a shoe stiffening sheet for 
use as shoe counter blanks and shoe box toe blanks, 
said method comprising, 

impregnating a fibrous material with an aqueous dis- 
persion of a mixture of a styrene-butadiene copoly- 

30 mer and a styrene polymer wherein the ratio of 
total styrene to butadiene is between 75:25 and 
95:5 to form an impregnated base layer, 
drying said base layer without causing complete co- 
alescence of the polymers, 

35 and applying an adherent film coating consisting es- 
sentially of polycaprolactone on outer surfaces of 
said base layer. 
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